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分 子 の 電 子 励 起 状 態 は 基 底 状 態 と 全 く 異 な る 挙 動 を 示 す こ と も 多 く ， 励 起 分 子
の 反 応 性 や 物 性 ， 励 起 状 態 で 起 こ る 化 学 反 応 を 理 解 す る こ と は 基 礎 ・ 応 用 の 両 面
で 重 要 で あ る 。 実 験 で は レ ー ザ ー 分 光 な ど の 分 光 技 術 の 進 歩 に よ り フ ェ ム ト ・ ア
ト 秒 の ダ イ ナ ミ ク ス な ど 様 々 な 広 が り を 見 せ て い る 。一 方 ，分 子 軌 道 ( M O )法 や 密
度 汎 関 数 理 論 ( D F T )を 用 い た 理 論 的 研 究 も ， 実 験 で 観 測 困 難 な 分 子 の 計 算 や ， 励
起 状 態 の 構 造 予 測 や ス ペ ク ト ル の 同 定 な ど に 有 効 で あ り ， 昔 か ら 研 究 が 進 め ら れ
て い る 。 特 に 近 年 ， 電 子 状 態 理 論 の 発 展 ― 例 え ば 最 近 で は 多 配 置 参 照 摂 動 理 論
( M R M P )，時 間 依 存 D F T ( T D D F T )法 の 開 発 ― や 計 算 機 性 能 の 著 し い 向 上 に よ り ，こ
れ ま で 困 難 で あ っ た 大 規 模 分 子 の 励 起 状 態 に 対 し て も 高 い 精 度 で 計 算 を 行 え る よ
う に な っ た 。 ま た 実 験 結 果 の 解 釈 や 理 解 だ け で な く ， 新 た な 反 応 ・ 材 料 設 計 な ど
に も 使 わ れ つ つ あ る 。  
し か し な が ら ， 電 子 状 態 計 算 で 得 ら れ る 結 果 は ， 通 常 全 系 の エ ネ ル ギ ー や 分 子
軌 道 の 組 で あ り ， 分 子 が 大 規 模 に な る ほ ど 反 応 の 活 性 部 位 や 局 所 的 な 挙 動 を 検 討
す る こ と は 容 易 で は な い 。 そ の た め ， 計 算 結 果 か ら 有 意 な 情 報 を 抽 出 す る 方 法 ，
す な わ ち 解 析 手 法 の 重 要 性 が ま す ま す 増 し て い る 。 例 え ば 電 子 密 度 解 析 は 分 子 内
の 原 子 に お け る 電 荷 の 偏 り や 電 荷 移 動 量 を 評 価 す る こ と が 可 能 で あ る 。 昔 か ら
M u l l i k e n や L ö wd i n の 方 法 が 広 く 用 い ら れ ， 近 年 で も We i n h o l d ら の 自 然 電 子 密 度
解 析 ( N PA )， B a d e r の A t o ms  i n  M o l e c u l e s  ( A I M )法 な ど 様 々 な 方 法 が 提 案 さ れ て い
る 。 ま た ， 電 子 密 度 解 析 以 外 に も M ay er の 結 合 次 数 解 析 ， M o r o k u m a ら の 相 互 作
用 エ ネ ル ギ ー 分 割 法 な ど 様 々 な 手 法 が 提 案 さ れ て い る 。 最 近 N a k a i に よ っ て エ ネ
ル ギ ー 密 度 解 析 ( E D A )が 提 案 さ れ た 。 こ れ は 分 子 系 の エ ネ ル ギ ー を 構 成 原 子 に 分
割 す る た め の 新 し い 解 析 手 法 で あ る 。 種 々 の 理 論 的 手 法 ， 例 え ば 相 互 作 用 エ ネ ル
ギ ー を 見 積 る 方 法 ，非 経 験 的 分 子 動 力 学 ( A I M D )法 と の 組 み 合 わ せ な ど に よ り 新 た
な 知 見 を 得 る こ と に 成 功 し て お り ， そ の 適 用 範 囲 は 非 常 に 幅 広 い 。  
本 論 文 で は ， い く つ か の 分 子 の 励 起 状 態 に お け る 化 学 結 合 ・ エ ネ ル ギ ー 移 動 ・
反 応 ダ イ ナ ミ ク ス の 電 子 状 態 計 算 を 用 い た 検 討 に つ い て 報 告 す る 。 特 に 特 定 の 励
起 状 態 に お い て 共 通 す る 法 則 に つ い て 述 べ る 。さ ら に E D A の 応 用 と 理 論 的 拡 張 に
つ い て も 報 告 す る 。 自 然 原 子 軌 道 ( N A O )・ 自 然 結 合 軌 道 ( N B O )基 底 と E D A を 組 み
合 わ せ る こ と に よ り ， 両 者 の 利 点 を 生 か し た 解 析 手 法 の 開 発 に つ い て ， お よ び
E D A の 励 起 状 態 へ の 拡 張 に つ い て 報 告 す る 。  
 
本 論 文 は 1 0 章 よ り 構 成 さ れ る 。 以 下 に そ の 概 要 を 示 す 。  
第 1 章 は 序 論 で あ り ， 本 研 究 の 背 景 と 目 的 を 述 べ る 。  
第 2 章 で は ， 本 研 究 の 理 論 的 な 背 景 と し て 電 子 状 態 計 算 お よ び そ の 解 析 法 に つ
い て 述 べ る 。 特 に 励 起 状 態 計 算 法 と し て 一 電 子 励 起 配 置 間 相 互 作 用 ( C I S ) 法 ,  
T D D F T 法 ,  多 配 置 参 照 法 ( M C S C F,  M R M P )に つ い て ， ま た 電 子 密 度 解 析 法 と し て
M u l l i k e n 電 子 密 度 解 析 ( M PA )，L ö wd i n 電 子 密 度 解 析 ( L PA )， N PA に つ い て 述 べ る 。  
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第 3 章 で は ， 対 称 性 の 高 い 分 子 に 対 す る 励 起 状 態 の エ ネ ル ギ ー 準 位 に お い て ，
凍 結 軌 道 解 析 ( F Z O A )を 用 い た 一 般 則 に つ い て 述 べ る 。通 常 ，対 称 性 の 高 い 分 子 に
は 多 く の 縮 退 軌 道 が 存 在 し ，励 起 状 態 は そ れ ら 縮 退 軌 道 間 の 励 起 配 置 で 表 さ れ る 。
F Z O A を 用 い た 先 行 研 究 に よ り ，直 線 分 子 ( C∞ v ,  D∞ h )や T d，O h 構 造 の 金 属 錯 体 に 対
し て 以 下 の 法 則 が 見 出 さ れ て い る： ( i )縮 退 軌 道 間 の 励 起 に お い て は 最 も 高 い 励 起
準 位 が 許 容 の 励 起 で あ る；( i i )そ の 励 起 は 他 の 励 起 に 比 べ て エ ネ ル ギ ー の ギ ャ ッ プ
が 大 き い 。 本 章 で は 上 記 の 一 般 則 が 分 子 種 で は な く 分 子 の 対 称 性 に よ り 導 き 出 さ
れ る 法 則 で あ る こ と を ， I h 対 称 性 と い う 高 次 の 対 称 性 を 持 つ 分 子 に 対 し て も 成 立
す る こ と を 確 認 し た 。  
第 4 章 で は ，ア ン チ モ ン ( V )ポ ル フ ィ リ ン 錯 体 の 励 起 状 態 と 光 解 離 反 応 に 関 す る
検 討 を 報 告 す る 。メ チ ル 基 と メ ト キ シ 基 が 軸 位 に 配 位 し た ア ン チ モ ン ( V )ポ ル フ ィ
リ ン 錯 体 で は ， 光 照 射 に よ り メ ト キ シ 基 が 特 異 的 に 解 離 を 起 こ す こ と が 報 告 さ れ
て い る 。T D D F T 法 に よ り こ の 錯 体 の 励 起 状 態 を 検 討 し た と こ ろ ，ポ ル フ ィ リ ン の
Q , B バ ン ド に 対 応 す る 励 起 状 態 と ， メ ト キ シ 基 の n 軌 道 か ら ポ ル フ ィ リ ン 環 の π*
軌 道 へ の 励 起 ，軸 方 向 の ３ 中 心 非 結 合 性 軌 道 か ら ポ ル フ ィ リ ン 環 の π*軌 道 へ の 励
起 が 存 在 す る こ と を 確 認 し た 。 さ ら に 置 換 基 を 解 離 さ せ た 時 の こ れ ら 励 起 状 態 の
挙 動 を 検 討 す る こ と に よ り ， 実 験 結 果 と の 対 応 を 確 認 し た 。  
第 5 章 で は ， ジ ベ ン ゾ ス ベ レ ン ( D B C H )と そ の 誘 導 体 ( D B C H - 5 - o l ,  D B C H - 5 - o n e )
の 励 起 状 態 ダ イ ナ ミ ク ス に つ い て 報 告 す る 。 こ れ ら 化 合 物 の ピ コ 秒 お よ び ナ ノ 秒
時 間 分 解 過 渡 吸 収 ス ペ ク ト ル は D B C H， D B C H - 5 - o l と D B C H - 5 - o n e と で は 大 き く
異 な る 。各 化 合 物 の 一 重 項 お よ び 三 重 項 励 起 状 態 の 計 算 を M R M P 法 の 一 種 で あ る
M C Q D P T 法 に て 行 っ た 。 そ の 結 果 ， D B C H と D B C H - 5 - o l の ピ コ 秒 の 過 渡 種 は S 1
状 態 で あ り ，ナ ノ 秒 の 過 渡 種 は T 1 状 態 で あ る こ と が 確 認 さ れ た 。一 方 ，D B C H - 5 - o n e
の ピ コ 秒 お よ び ナ ノ 秒 の 過 渡 種 は 共 に T 1 状 態 で あ り ，S 1 過 渡 種 の 寿 命 は ピ コ 秒 の
オ ー ダ ー よ り も 短 い 。 さ ら に ， こ れ ら 励 起 状 態 間 の ス ピ ン ‐ 軌 道 カ ッ プ リ ン グ
( S O C )係 数 は ，D B C H - 5 - o n e の S 1→T 1 の 係 数 の み が 大 き な 値 を と る 。こ れ は S 1→T 1
系 間 交 差 の 遷 移 確 率 が 大 き い こ と を 意 味 し ， E l - S ay e d 則 に も 対 応 す る こ と を 確 認
し た 。  
第 6 章 で は ，エ ネ ル ギ ー 分 割 法 の 理 論 的 背 景 と E D A に つ い て 概 説 す る 。さ ら に
E D A の 応 用 と し て ，B o n d - E D A に よ る D i e l s - A l d e r  ( D A )反 応 の 解 析 に つ い て 述 べ る 。
E D A の 拡 張 で あ る B o n d - E D A は 全 エ ネ ル ギ ー を 原 子 と 結 合 領 域 の 両 方 に 分 割 で き
る 解 析 手 法 で あ る 。 ブ タ ジ エ ン と エ チ レ ン 間 の D A 反 応 に お け る 反 応 物 ， 遷 移 状
態 ( T S )， 生 成 物 に 対 し て 核 間 距 離 ， M PA と B o n d - E D A の 結 果 を 比 較 検 討 し た と こ
ろ ， B o n d - E D A の 結 果 は 結 合 交 代 ・ 結 合 生 成 を エ ネ ル ギ ー 単 位 で 評 価 で き る こ と
を 確 認 し た 。 さ ら に 配 向 選 択 性 を も つ １ － メ ト キ シ ブ タ ジ エ ン と ア ク ロ レ イ ン 間
の D A 反 応 を 同 様 に し て 検 討 し た と こ ろ ，そ れ ぞ れ の T S の 構 造 に お い て 新 た に 生
成 さ れ る 結 合 の エ ネ ル ギ ー 密 度 に 顕 著 な 違 い が あ り ， 定 量 的 に 評 価 で き る こ と を
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明 ら か に し た 。  
第 7 章 で は ，自 然 原 子 軌 道 ( N A O )を 用 い た E D A ( N A O - E D A )の 開 発 に つ い て 報 告
す る 。 従 来 の E D A で は M PA の 類 推 に よ り 分 割 を 行 っ て い た た め ， 基 底 関 数 依 存
性 が 大 き い 可 能 性 が あ っ た 。 そ こ で ， We i n h o l d ら に よ っ て 開 発 さ れ た N A O を 基
底 と し た E D A の 開 発 を 行 っ た 。 従 来 の E D A ,  L ö w d i n 基 底 の E D A ( L S O - E D A )，
N A O - E D A と そ れ ら に 対 応 す る 電 子 密 度 解 析（ M PA ,  L PA ,  N PA）を ，C O 2 分 子 と L i 9 +
ク ラ ス タ ー の ２ 種 類 の 計 算 に 適 用 し ， 基 底 関 数 依 存 性 を 検 討 し た 。 前 者 で は い ず
れ の 方 法 も 信 頼 で き る 値 を 与 え た が ， N A O - E D A が 最 も 依 存 性 が 小 さ い 。 後 者 の
ケ ー ス で は 従 来 の E D A で は 基 底 関 数 依 存 性 が 大 き い が ， N A O - E D A は 最 も 依 存 性
が 小 さ く 信 頼 で き る 値 を 与 え る 。 補 遺 で は 汎 関 数 依 存 性 に つ い て 示 し て あ る 。  
第 8 章 で は ，励 起 状 態 計 算 法 で あ る C I S 法 や T D D F T 法 に 対 す る E D A の 拡 張（ 励
起 状 態 E D A）に つ い て 報 告 す る 。従 来 励 起 状 態 計 算 で は 励 起 エ ネ ル ギ ー ，振 動 子
強 度 や 電 子 密 度 と い っ た 情 報 し か 得 ら れ ず ， 十 分 で は な か っ た 。 そ こ で 励 起 状 態
に も E D A を 展 開 す る こ と に よ り ，局 所 的 な エ ネ ル ギ ー と し て 評 価 す る こ と が 可 能
と な る 。 ま ず ホ ル ム ア ル デ ヒ ド や ポ ル フ ィ リ ン な ど で 数 値 検 証 を 行 っ た 。 さ ら に
ジ メ チ ル ア ミ ノ ベ ン ゾ ニ ト リ ル の 局 所 励 起 や 電 荷 移 動 励 起 を 検 討 す る こ と に よ り ，
励 起 状 態 に お け る エ ネ ル ギ ー 移 動 を 直 接 か つ 定 量 的 に 評 価 可 能 で あ る こ と を 確 認
し た 。  
第 9 章 で は ， 励 起 状 態 に 対 す る 自 然 結 合 軌 道 ( N B O )に 基 づ い た E D A ( N B O - E D A )
に つ い て 報 告 す る 。 N B O は N A O を 基 礎 と し ， 電 子 の 占 有 数 に 基 づ い て 分 子 環 境
下 に あ る 局 在 化 結 合 軌 道 を 自 然 な 描 像 に な る よ う 決 定 し て い る 。 ま た ７ 章 の
N A O - E D A で 示 し た よ う に ， 一 連 の 自 然 型 基 底 は 数 値 的 に 安 定 で ， 基 底 関 数 依 存
性 が 小 さ い 。 本 章 で は 励 起 状 態 E D A と N B O を 組 み 合 わ せ る こ と に よ り ， よ り 化
学 的 な 直 感 に 近 い 解 析 の 開 発 を 目 指 し た 。ホ ル ム ア ル デ ヒ ド の 数 値 検 証 で は ，n -π* ,  
π -π* ,  σ -π*励 起 の 性 質 と N B O - E D A で 得 ら れ る 描 像 が よ く 一 致 し ，さ ら に 軌 道 ご と
の 安 定 化 ・ 不 安 定 化 を 評 価 す る こ と に 成 功 し た 。 N B O - E D A を 用 い る こ と で ， 励
起 状 態 に 対 し よ り 精 密 な 解 析 が 可 能 に な る 。  
第 1 0 章 で は ， 本 研 究 で 得 ら れ た 結 論 を 総 括 し て 述 べ る 。
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to be submitted. 
H. Nakai, and T. Baba 
 
 
(8) “Natural Bond Orbital Based Energy Density Analysis for Excited States”  
to be submitted. 
T. Baba, Y. Imamura, and H. Nakai 
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研 究 業 績        
種 類 別   題名，  発表・発行掲載誌名，  発表・発行年月，  連名者（申請者含む）
論文 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
講演 
 
 
 
(9) “Theoretical Study on the Excited States of Psoralen Compounds Bonded to a Thymine 
Residue” 
J. Comput. Chem., 25, 179-188 (2004). 
A. Nakata, T. Baba, H. Takahashi, and H. Nakai 
 
(10) “Ab Initio Molecular Dynamics Study on the Excitation Dynamics of Psoralen Compounds” 
J. Chem. Phys., 119, 4223-4228 (2003). 
H. Nakai, Y. Yamauchi, A. Nakata, T. Baba, and H. Takahashi 
 
 
 
(1)「自然結合軌道(NBO)に基づくエネルギー密度解析(EDA)の開発」 
分子構造総合討論会 2006（静岡），2006 年 9 月 
馬場健，今村穣，中井浩巳 
 
(2)「エネルギー密度解析(EDA)の励起状態計算への拡張」 
日本化学会第 86 春季年会（船橋），2006 年 3 月 
馬場健，中井浩巳 
 
(3)「エネルギー密度解析(EDA)法の励起状態への拡張」 
第 18 回 DV-Xα研究会（東京），2005 年 8 月 
馬場健，中井浩巳 
 
(4) “Development of Energy Density Analysis and Its Applications” 
226th ACS National Meeting, New York City, New York, USA, September, 2003. 
T. Baba, Y. Kawamura, and H. Nakai 
 
(5)「アンチモン(V)ポルフィリン錯体の励起状態と光化学反応に関する理論的研究」 
分子構造総合討論会 2002（神戸），2002 年 10 月 
馬場健，副田隆介，中井浩巳 
 
(6)「Energy Density Analysis (EDA)による 3 中心結合の解析」 
第 6 回理論化学討論会（大阪），2002 年 5 月 
馬場健，中井浩巳 
 
(7)「Ab initio MO 法によるジベンゾ 7 員環化合物の励起状態ダイナミクスの研究」 
日本化学会第 81 春季年会（東京），2002 年 3 月 
馬場健，高橋博彰，中井浩巳 
 
(8)「ジベンゾ 7 員環化合物の励起状態ダイナミクスに関する理論的研究」 
分子構造総合討論会 2001（札幌），2001 年 9 月 
馬場健，中田彩子，高橋博彰，中井浩巳 
                                                                  他 1 件 
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研 究 業 績        
種 類 別   題名，  発表・発行掲載誌名，  発表・発行年月，  連名者（申請者含む）
その他 
（論文） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
その他 
（講演） 
(1) “New Expression of the Chemical Bond in Hydrides Using Atomization Energies” 
Adv. Qunatum Chem., submitted 
Y. Shinzato, H. Yukawa, M. Morinaga, T. Baba and H. Nakai 
 
(2) “Energy Density Analysis of the Chemical Bond Between Atoms in Perovskite-type 
Hydrides” 
J.Alloys Comp., submitted. 
Y. Shinzato, H. Yukawa, M. Morinaga, T. Baba and H. Nakai 
 
(3) “A unified approach to the analysis of the chemical bond in hydrides” 
Science, in preparation. 
Y. Shinzato, H. Yukawa, M. Morinaga, T. Baba and H. Nakai 
 
(1) “Energy Density Analysis of the Chemical Bond Between Atoms in Perovskite-type 
Hydrides” 
International Symposium on Metal-Hydrogen Systems (MH2006), Maui, Hawai, USA, 
October, 2006, 
Y. Shinzato, H. Yukawa, M. Morinaga, T. Baba, and H. Nakai 
 
(2) “New Expression of the Chemical Bond in Hydrides Using Atomic Energy Densities” 
The 4th International Conference on DV-Xα Method (DV-Xα 2006), Jeju, South Korea, 
August, 2006. 
Y. Shinzato, H. Yukawa, M. Morinaga, T. Baba, and H. Nakai 
 
(3)「量子化学計算に基づく錯体水素化物の化学結合の定量的評価」 
日本金属学会 2006 年春季講演大会（東京），2006 年 3 月 
新里喜文，小宮健嗣，高橋義孝，戎戎，守作直人，湯川宏，森永正彦，馬場健，中井
浩巳 
 
(4)「Natural Atomic Orbital に基づく Energy Density Analysis の改良」 
日本化学会第 85 春季年会（横浜），2005 年 3 月 
竹内真理，馬場健，中井浩巳 
 
(5) “Energy Density Analysis for Chemical Bonds in Molecules” 
1st Asian Pacific Conference on Theoretical & Computational Chemistry (APACTC), 
Okazaki, Japan, May, 2004. 
Y. Kikuchi, M. Ishii, T. Baba, and H. Nakai 
 
(6)「量子化学計算における新しい解析法の開発と応用: Energy Density Analysis」 
ナノ学会第 2 回大会（東京），2004 年 5 月 
河村芳海，菊池那明，馬場健，河東田道夫，石井基樹，中井浩巳 
 
(7)「Energy Density Analysis (EDA)の GAMESS への組み込みといくつかの応用」 
分子構造総合討論会 2003（京都），2003 年 9 月 
河村芳海，馬場健，中井浩巳 
他 10 件 
 
